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ОБЩАЯ ХАf'АКТЕРИСТИКА f'АБОТЫ 
А~сrуальность paбcnw. Диссертационнu работа посвпцеиа решению актуальной 
проблемы современной физической химии: поиску физихо-химнческих особенностей 
связыванu рецептором субстр1па и разложеВИJ1 образовавших~ соединений ВХJПОченu 
ДЛJ1 молекулярного распозн888НИJI индивидуальных неlтральных орrаничесltИХ 
соединений и анализа их смесей. Решение этой проблемы имеет существенное значение 
ДЛJ1 анализа смесей веществ с близкими свойствами, созданu ииrеллеlСI)'альных систем 
распознаваmut вкуса и запаха, а таJСЕ маrериалов с У11р8ВUСМЬlМ11 свойствами дм 
СВJ13ЫВ8НИJI и хранеНЮ1 паров и газов. 
Перспективными веществами д1U1 рсшеНИJ1 этих задач ПIШОТСЯ супремолекуJЩЖЫС 
рецепrоры, способные при свnыванни субсrратов образовывать соединено типа «ГОСТЬ· 
хозяин». Молекулы калихсаренов, обладающие стабильной в твердой фазе молекущной 
полостью, .1ВJШО1'СS примекатеm.ными обьспами (рецепrорами) дм молекумрноrо 
распознаванИ11 неitтральных летучих соединений и газов. ВозмоJ1СНость варьиров11ЯИJ1 
формы и размера полости pcueпropa, изме1W1 число звеньев махроцикла или конформаwоо 
молекулы калихсарсна, позвоJ11ет управлпь селеJtТНВностыо и/или чуВС111иrсльностыо 
рецепrора по отношению к молекулам «госnо>. ДопоJIНИtСЛJ,ные ВОЭNОJСНОСТИ д11J1 
изменено селектиВНОС'111 рсцеmоре обеспечивает варьирование 311МССТ11П:J1ей в 
макроцикле «ХОЗllИНа>>. 
Существование ДЛ11 некоторых каликсаренов nоJIИМорфиых модифихацнй, зависящих 
от истории приготовлеНJU рсцепrора, обеспечивает возможность созданu материалов с 
управляемой емжостью. Наблюдаемый при этом «эфtеп памПИ» рецспrора по 
отношению к определенному субстра1у моJJССТ обеспечиrь распознавание одного 
единственного сосдинеНИ11 из заданного набора веществ, в том числе при анализе 
мноrокомпонеНТНЬIХ смесей орrаничесJСИХ соединений. 
Целью paбcnw был поиск супремолекумрных рсцеmоров дп1 мопекумрноrо 
распознаванu нейrральных орrаничес:ких соединеиий DJt И11Д111111,ЦуаЛ тu и в 
смесях, за счет особых 1tоопера111вных DЛеннй при взаимодейсrвuх мащу «гостеМ» и 
«ХОЗJIИНОМ». В задачу исследованu входили: определение характера ВЛИJIНИJI 
конформации макроцикла и заместителей в нижнем ободе капиксарена на селеJtТНВность 
рецептора по отношению к неlтралЬНЫN орrаничесltИN сосдиненuм, а тuоке изучение 
возмоJ1СНости применеИИJ1 полиморфных и IIОСВJЮDОJ111Морфных переходов 1t811ихсаренов 
Д11J1 распознаванИ11 индивидуальных соединений и анализа их смесей. 
Научиа11 новнзиа и выиос:11мые на :sащиту HU08eBИL 
В диссертационной работе установлено, чrо ВЛИП1Не конформации изученных 
производных трет-бупvrrиахаликс[4)ареиа на Cl:!JCltТIUllIOCl"Ь по сmюmснию _ 11: J1С1)'Ч11М11 
органическими сосдинеНИ11Ми, опредемемую по параметрам обраэоваиu и разложенИJI 
клатратов, существенно зависит от C'IJ'YIC1)'PЫ зaмec:nrreJ11 в RIDDleм ободе мuроцикла 
«ХОЗЯИНа>>. 
Обнаружена повышенная селективность по отношению 11: воде конформера 1,3-
Шlьmернат трет-бупшrиахалпс[4]арена, заNСЩСНIЮГО оо llllJUICN)' ободу 
гидрофильными карбоксимстоксильными заместитеJJDОI. Эrо свойство не наблюдаете• 
д1U1 других конформеров этого каликсареиа, а таоtе ДЛJ1 производных трет· 
б)"П1J1111акаликс[4]арена с другими гидрофильными зaмecnrreJIDIR. 
У сrановлено В11ИJ1НИе полиморфной формы трет-буrиmсалпс(6]арена на ero 
селективность по 011rошению 11: nинейвым алuвам С~. Переход от стабиnного к 
метастабильному полиморфу этоrо каnиксарена снюоет селективность рсцепrора, во 
обеспечивает возможность образовано клатратов с высоmй термической сrаб11J1ЬИостью 
состава 1 моль «rостю> на моль юс:оЗJ1ИНа» со всеми изученными аmсанами. 
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Впервые показана возможность молскуJUРНОrо распознаваиu паров хлороформа 
проlОВОднЫМ трет-буnштиаха.пиа:с[4]арена :Ja счет обра:юванИJ1 метастабильной 
полиморфной формы «ХО38Ива», ~апоаоmающеl ушедший «ГОСТЬ>>. 
На примере mpem-бynuwuпncc[6]apeнa предложен новый метод качественного и 
колиЧСС'111Сниоrо анаmоа бинарных смесей орrаничес:ких соедJШеинА с использованием 
«эффепа 1181О111» рецспrора по оnюшснию к уход.щему «rocno». 
РDрабаrан JЮВЬIЙ метод ~сачеС111Свноrо и а:оличественвого определеННJ1 бенюла в 
смеах с друl'КМИ coeдJШelUIDOI, вкmочu его гомологи. основанный на особой форме 
ОТltЛИка массочувсrвитепLНых сенсоров, обусловленной двухступенчатым 
псевдополиwорфнwм переходом при оброовании соединенu а1СЛЮчеНИJ1. 
ПраJПWЧеса. 3Начимосп. ра6отw состоит в том, что полученные рс~ультаты моrут 
найти применение при соодании систем аналюа смесей органических веществ, в том числе 
смеоеА блюаlших гомологов и веществ с близJСИМИ фюико-химичссJСИМИ свойствами, при 
создании селсJСТИВНЫХ сенсоров запаха типа «эяепроииый КОС» и новых материалов дм 
свnыванц раздслсии. и хране1111J1 паров и газов. 
061.ем и ctp)'IC'IYP• pa6cm.I. Работа изложена на 154 страницах, содержит 13 таблиц, 
68 рисунжов и 128 библиоrрафических ссылок. Диссертациа состоит из введении, списка 
условных соа:ращс:иий, трех глав, выводов. списка ЛllТСр<ПУрЫ и приложении. 
В псрвоl главе собраны и СllСIСN8ПDИрованы современные литсрnуриыс данные о 
процессах молекуцрного распознаваюu нейтральных соединений твердыми 
калиа:саренами. Во второй главе описаны oбъeim.r исследованИJ1 и эксперимекrальныс 
методики, примен.оmисс• в диссерrационной работе. Тр:ты глава посuщена анализу 
получеииых экспериментальных данных.. В ней обсуждаетсJ~ влИJ1Ние струюурных 
харапериСТИIС калпсарснов: конформации молекулы и rpynooвoro состава замеспm:лей в 
нЮ1СНем ободе маа:роЦ111СЛа на параметры обра:юванц состав и термическую стабильность 
соедииеиий вкmочеНИJ1 с орrаничесltИМи «ГОСТDОI». На основе данных 
масс:очувствителЫ1ЫХ сенсоров получены сооnюшсИИJ1 типа «струХ'l)'Р8-Свойство» и 
определена селе1П11ВНОС11. рецепторов по оnюшсиию к парам орrанических соединений. 
Проводите• анализ ВJllWUIJI полиморфной формы JaUUDCcapcнa на его рецепторные 
свойства по оmошению к парообразным ЛС'l)'ЧИN соедииснИJIN и газам. Приводатси 
примеры испольэованИJ1 поЛИNорфиых и осевдополиморфных переходов в фазе 
калиа:сарс1ЮВ дм wолскупирного расоознаваниа паров индивидуальных органических 
соединений и анализа их смесей. 
rа6ота вwnопнеиа на кафедре ф1Dичеса:оl химии Химического институrа им. А.М. 
Буrлерова Федерального rосударствсююго автономного обра:ювательного учреждении 
высшего профессионального обра:юванu «Казанский (Приволжский) федеральный 
университет» Министерства образованu и науки Россиlса:ой Федерации в рамках 
тематическоrо плана иаучно-исследоваrельсJtИХ работ КФУ по заданию Федерального 
агентства по обра:юванию, Рег. № 1.11.06 «Физико-химические аспекты процессов 
каrатrза, сорбции, комплексообра:ювании и межмолекупирноrо взаимодействии. 
Фундаментальное ИССJJСдование», при поддержке rранrов РФФИ № 08-03-01170, 11-03-
012 J S, совместною rpaнra Министерства обра:юваниа и науки РФ и Американского фонда 
rpui:naиca:иx иссnедо118НИА и разВИТИJI ссФуидаментальиыс исследоваиии и высшее 
обра:юванне» {REC-007), государственного контракта № 14.740.11.0377, заключенного 
между Министсрсnюм образовании и науки РФ и ИОФХ им. А.Е. Арбузова КазНЦ РАН 
(государствснвоrо &01f11J81C1'8 № ОК-1/2010 №:Ж1JУ ИОФХ им. А.Е. Арбузова КазНЦ РАН и 
ФГ АОУ ВПО «Казансu1 (Приволаа;иА) федеральный университет»). Часть 
исследований по теме диссертации была вьmолвева в рамках работ по заданию 
Министерства образованна и науки ~~46.11, ~государственной регистрации № 
r:·М<! "-?~ ~··-·~ ---:4~·-~- ,. ,' ~ 
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01201158160. Экспериментальные исследованИJI выполнены на оборудовании ЦКП 
физико-химических исследований веществ и материалов. 
Апробаци• работы. Результаты диссертационной работы докладывались на итоговой 
научной конференции КГУ (Казань, 2009 r.), на 1Х и Х научных конференциюс: молодых 
ученых, аспирантов и студеlfl'Ов <<Материалы и техиолоrии XXI веха» (К.азаиь, 2009, 2011 
rr.), на V Международной tс0ифереиции «Dcsign and Synthesis of Supramolecular 
Architectures» (Казань, 2009 r.), на V Международном симпозиуме «Supramolecular systcms 
in chemistry and Ьiology)) (Украина, Киев, 2009 r.), на Всероссийской wхоле-конфсрекции 
«Супрамолекущкые системы на поверхносrи разде11а» (Москва. 2009 г.), на XVII 
Международной конференции по химической термодинамике в России (Казань, 2009 r.), 
на Всероссийской конференции «Структура и динамика молекущных снстеМ» (Казань, 
2009 r.), на Ш международной леmей школе «Supramolecular systems in chemistry and 
Ьiology» (Украина, ЛЬвов, 2010 r.), на 11 Международной молодежной wхоле-хонференции 
«Супрамолекущные системы на поверхности раздела» (fyance, 2010 r.), на V 
Всероссийской конференции студеlП'Ов и аспирантов «ХимИJ1 в современном мире» 
(Санкт-Петербург, 2011 r.), ка XI Международной конференции по калихсарекам «Calix 
11» (Испанюr, Терраrока, 2011 г.), на Международном mнгрессе по органичсскоА химии 
(Казань, 2011 г.), на Х1Х Менделеевском съезде по общей и прикладной химии (Волгоград, 
2011 r.). 
Личный а1СJ1ц автора. Автором диссерrации было вьпюлнеио 800/о 
экспериментальной работы. ДоЛJ1 yчacnu автора при написании cnrreA - 308/о от обьема 
публикаций, при написании тезисов докладов - 700/о. 
Пу6.rrикации. Основные результаты диссертации изложены в 3 cnm.ц 
опубликованных в зарубежном и цеиrральных российских изданиц решмендоваиных 
ВАК РФ, в патенте Российской Федерации, а таоrе в тезисах 18 докn~в на 
конференциюс: различного уровНJ1. Публикации по теме диссерrации написаны в 
соавторстве с д.х.и" проф. Горбачуmм В.В" осущесnлвшим руховодство исследованием 
и принимавшим участие в обсуждении результаrов и написании cnrrelt и -n:зисов, доц. 
Зиганшиным М.А" принимавшим учасrие в обсуждении результаrов и написании cnrreй. 
Проф. Стойков И.И. и проф. АIПИПИН И.С. предоставили образцы калихсаренов. 
Наумкина Н.И. и д.х.н. Губайдуллин А.Т. ВЫПОJDIИЛИ пороШl[Овую дифрактографию 
образцов калихсаренов и их соединений включенu. Захарычев Д.В. и к.х.н. Хuров А.И. 
участвовали в изготовлении сенсорноrо устройства типа кварцевых микровесов. 
Валидовой Л.Р. были получены изотермы сорбции паров орrанических соедииеИий. Автор 
выражает им исжрекиюю благодарность за внимание 1t работе и поддержку проводимых 
исследований. Под руководством автора выполнены IC)'PC083JI и рпломН8JI работы 
Гавриловой О.М" кypco83JI работа ЛучаА К.В. 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
1. 06ьекты исс.ледовани11. 
В диссертационной работе изучены свойства производных mреm-
бутилтиахаликс[4 ]арена, тетразамещенных по нижнему ободу карбоксиметоксильными (1) 
и N-(2-rидроксиэтил)карбамоилметохсильными (2) группами в конформации конус, 
частичный конус, 1,3-альтернат, трет-бутилrиахаликс[4]арена, тетразамещенного по 
нижнему ободу этоксикарбонилметоксильными группами в конформации конус (3) и 
mреm-бутилкаликс[6)арена (4) (Рис. 1). Эrи каликсарены способны созывать молекулы 
«ГОСТ.1>) с образованием соединений включенИJI (клатратов). В работе изучены клатраты 
этих ((Хозяею) с лtiучимн органическими (<ГОСТЯМИ)) различной сq>уктуры и группового 
состава с температурой хипенИJ1 в интервале 40-200°С. Были исследованы системы 
(<Парообразный гость - твердый хозяию> в отсутствие жидкой фазы, хак наиболее простые 
дnJI определенИJ1 параметров клатратообразоваиИJ1. 
~ш-·р-wо;~ s ~'s ". • "" • OR oROll 
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Рис. 1-Структура калихсаренов 1-4. 
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2. Впииние rрупповоrо состава заместwrе.леА в нижнем ободе DЛнкс:арена и 
конформации макроцикла на селективность прои:1водиых ,,.,,е,,.. 
буrИJJТИаDЛикс(4 )арена 
B.tUJD/ue груnпОfЮго состава заместителей в ни:ж:нем ободе каликсарена и конформации 
мaкpoцul(Jla на термодинамические параметры образ060НUR соединений t1КJ1ючения 
Для изученИJ1 влияния конформации каликсарена и заместителей в нижнем ободе 
махроцикла на свободную энергию Гиббса клатратообразованИJ1 и состав соединений 
включения статическим методом парофазноrо rазохроматоrрафическоrо анализа были 
определены изотермы сорбции паров этанола порошкамн каликсарена 1 в конформации 
конус (la), частичный конус (16) и 1,3-альтернат (lв). Также были получены изотермы 
сорбции паров метанола каликсареном la и тетрахлорметана каликсареном 3. Примеры 
полученных изотерм сорбции паров органических соединений твердыми «хозяевамю) и 
лиrературные данные связыванИJ1 тех же «rocтel» для mреm-бутилrиакалихс[4]арена (5) 
[V.V. GorЬatchuket al./ J. Phys. Chem. В, 2002, V.106, P.S84S) представлены на рисунке 2. 
Полученные изотермы сорбции имеют порог СВJ1ЗЫванИJ1 (<ГOCl"JI)) по его 
термодинамической активности Р/Ро. нюхе кaroporo сорбЦИJ1 «ГОСТ.1>) отсутствует или 
незначительна. Выше :лоrо порога образуется насыщенный клатрат и изотерма имеет 
горизонтальный участок. Наличие на изотермах сорбции порога свJ1Зывания ((ГОСТJI)) по его 
6 
ахтивности и учаспса насыщенИJ1 фазы «хозпrна» свиде.тельствуют о фазовом переходе от 
фазы ссхоз11ин без ГОСТ11» к фазе соединенu включено. 
'• 
с~н,он (а) о 
·" 
С1WН (б) 
i!i о ! 1• ~ s.o о ~ s.o 
:'- Ja Q)д 
,>< 
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i д• 3 
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~~ w~ 
Рис. 2 - Изотермы сорбции паров C1HsOH nердыми каmпсарснами la-lв (а), паров СНзОН 
nердьn.1и к11ЛИХсарснами ta и 5 (б) при 298 К. Данные Д/U1 mреm-буrюпиu:алИ11:с[4]арена (5) из 
рабаты [V.V. Gorbatchuk et а!./ J. Phys. Chem. В, 2002, V.106, Р. 5845) . ЛИЮ1J1ми показаны изотермы, 
рассчитаиные по уравненшо ( l ). 
Изотермы сорбции аппроксимировались с помощью уравнения (1): 
А= SC(Pf Pof 1 (1+ C(Pf Pof). (1), 
rде А. и S - экспериме~пально опредеЛJ1емый состав твердой фазы и состав насыщенного 
клатрата (моль ссrостя»/ моль с<хоз11ина>> ), С - конста~па сорбции, N - константа 
кооперативности. 
В результате аппроксимации полученных изотерм сорбции удаетс" получить с 
удовлетворительной точностью два параметра: состав насыщенных клатратов S и величину 
(lnC)IN или активность «ГOCТJll» a0.ss при 50%-ном насыщении «ХО18ИНа>> 
aoss = exp(-(lnC)/N). (2) 
Пороrовu: активность «ГОСП>> a0.ss свJ11заиа со свободной энергией Гиббса 
клатратообраэования ЛGс, которu эквивалента энергии Гиббса переноса «ГОСТJI>> из 
состо•ния чистый жидкий «ГОСТЬ» в насьпценный клатрат (Табл. 1): 
1 
ЛG, = RT f ln(P 1 f'c,)dY= RT ln йass, (3) 
rде У= A.IS- степень насыщения «хозяина>>. 
Табл . 1 - Термодинамические параметры изотерм сорбции паров органических соединеюdt 
nердЬDtи капиксаренами la-lв, 3 и 5, Т= 298 К. 
Капиксарсн «Госты> ао. 5' S N Б ЛG •• кДж/мот. 
la 
tб 
lв 
3 
~ 
СНзОН 0.52 4,8 10 0,17 -1 ,6 
C2HsOH 0,49 3,9 21 0,07 -1,8 
C2HsOH 0,23 3.2 3 0,10 -3,7 
C2HsOH 0,52 3,2 15 0,21 -1,7 
cci. о,88 2,5 5 о,04 -О,4 
СНзОН О.86 15 0,03 -0,7 
cci. о 84 1 1 20 о,о3 -О,4 
Прнмеч8ИЮI: 0 -данвыс: работы [V.V. GorЬatchuk ct alJ J. Phy&. Chem. В, 2002, V.106, P.S84S); 6-
стаядар111ос аnспоненвс аuпрокСDGЩНИ. раа:чвтаинос по сумме ~ащдраrоа краrча1ших 
paccroDlllA от экспсримеиrальных точек до теоретнчсской кривой. Ошибка опрсделеНIUI &еJ111'1НИ 
ao.ss и S СОСТUЛ11ет 5%. 
7 
СоедИвеииа включеииа паров :mmoлa кали1:сарснами la-lв имеют близкие зиаченИJ1 
содсржаиu «rос:п». При эrом uли1:сарсв в mнформации частичный конус 16 обладает 
большим сродством к парам этанола, о чем свидс:тслы:твует более оrрицатсльное значение 
энергии Гиббса uаrр;пообраэованu. 
БJrиэкис значениа параметров а..в и. соответственно, ЛGе два изотерм сорбции паров 
метанола 11 эrанола UJ111Хсарсиом la С1111ДСТСJ1ЬС11 об отсутствии селеК111вности 
рецепrора по О11Ю111Снию к этоll паре «rocrcll». 
В аrличж: от изотерм сорбции паров изученных спиртов каликсарснами la-lв, 
ИЗО'l'ерма сорбции паров метанола каmпссареном 5 имеет высокое значение пороговой 
ахтивности «rос:п» и не имеет учаспа Н8СЫЩеииа «ХОЗАИИ11>> ((гостем» (Рис. 26). 
Увеличение сорбционноll емкости при введении замССIИТСЛей в нижиий обод рецептора по 
отношению к парам ТС'lр8ХЛОрмстаиа было показано при сравнении параметров изотерм 
калиl(сарснов 3 и 5. 
Сравнеиие полученных изотерм сорбции паров органических соединений 
замещенными по нижнему ободу l(аликсарснами 1 и 3 и незамещенным треm­
буnurrиакаликс[4]ареном (5) показало, что введение замеспrrелей в нижний обод 
макроцикла каликсарена приводит к увеличению сорбционной емкости рецепторов по 
отношению к органическим ((ГОСТАМ>>, а также смещает изотерму сорбции в сторону более 
низких ахтивностей «rос:п» . Блаrодара этому тиuали1:с[4]арены, замещенные по нижнему 
ободу макроцикла, моrут бьm. испоm.эовавы в uчестве рецепторов дл.11 большего круга 
«госrеЬ, чем треm-бутилтиакаликс[4]арен. 
811W1Нw гpynnotIOZO cocmtuIO заместите.11еii г нижнем ободе калик.сарена и конформации 
мшqIOЧUIUla на cocma/J и термиоrескую стабшьность соединений 6ключения 
Свойства стабильных соедИнений вкточени.11 каnиксарснов la-lв и 1а-1в с 
орrанИЧССХ11МИ соединеНИJ1Ми и водой изучались с помощью совмещенного метода 
тсрмоrравимстрии и дифференциаm.ноИ сканирующей калориметрии с масс­
спектромстрическими определением газообразных продуктов разnоженИJ1 (ТГ/ДСК/МС). В 
Табл. 2-3 приведены результаты измерений, включи: потерю массы образца Лт (%), 
состав соединений включеииа Sro (мот. <<госrю>/ моль «хоЗJ1ИНа») и параметр термической 
стабИЛЫ1ости соединений включениа Т.., опредеЛ.11емый как температура пика на кривой 
дифференциальной термоrравиметрии (ДlТ-кривой). 
ДJ111 каликсарсна в конформации 1,3-QJlьmepнam (lв) отмечена особа.11 селективность 
по О111ошению к парам воды. Эrот каnиJСсарен не только образует стабильное соединение 
включенИ.11 с водой при насыщении ее парами, сВJ1Зывает воду из воздуха при подготовке 
образца дц термического анализа, но и селективно свюывает пары воды при насыщении 
рецеlП'Ора большиисnюм изученных органических «гостей», образу.11 соединенИJ1 
включениа либо только с водой, либо с водой и органическим «rocreм» (Табл. 2). 
Cener:n1виocn. калюссарсна lв по отношению к парам воды обусловлена образованием 
водородных сuзс:И между молекулами воды и mдрофиnьными замесnrrеЛJ1ми каnиксарена 
[У. Li et al./ Cryst. F.ng. Сотт, 2011, V.13, Р.259]. Подобии гидрофильность дл.11 
каликсарснов la и lб не наблюдаете" и Э111 <<ХОЗ..ева» образуют стабильные соединенИJ1 
вкпюче1111.1 с орrаничеасими «ГОСТDIИ» (Табл. 2). 
КонформаlUIЖ каликсарсна 1 оказывает вnuвие на термическую стабильность 
клатрспов. БолЫIJИlfство соединений ВIСJПОЧСНU каликсарсна в конформации конус (la) 
обладает больwей тсрмичесmll стабИJJЫ1остью по сравнению с клатратами каликсарена в 
конформации lfQCllШ'IНый конус (16). В целом, сорбционни емкость по отношению к 
орrаничеааос COC./UlllCllllDI калпсарена la больше емкости капиксарсна 16. Калнксарен 16 
обтw~ст болыооl емJСОСП.Ю 11И111L 1t обы:мНШоl молекулам толуола, хлороформа и 
четыреххпористоrо углерода (Таб.11. 2). 
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В целом, при анализе состааа и термической стабильности клатратов капиксаренов 
Za-Za МОJIСНО аwдслиn. 3 группы «rостс:А», свnывание которых подчИЮ1стса некоторой 
захоноwерносn1. В первую группу «roctdl» входn алн+атичсспе спирты и нкrрилы. Эrу 
группу харuтервэуст наимеИЫШIС значенu COдepJIC8llllS «ГОСТJD) и параметра т" ... 
соединений включено IWIИXcapeнa в конформации частt1чный конус Zб. Вторu группа 
«rостс:Ь состоит из дихлормстаиа, хлороформа и пиридина. Длs этой группы 
наблюдаю'ТСJI высокие значс111U SrG и т _ сосдинениl вкmоченu. Содержание «rocnD) в 
сосдивенип включенu капиксарснов с «l'OC'DWD этой группы уисньшастс.1 в рцу 
Zб > Za > Za, ВСJJИЧИна Т,_ МСН.IСТС.1 в следующем пор.1ДКе: Za > 26 > Za (Рис. 3). 
Сuзывание «rостс:А» третьей rру~шы, в которую входn бензол и толуол, наблюд11СТС.1 
лишь дnа каликсарена в конформации 1,3-Шlьтернлт (Za) (Табл. 3). ___ ._ .. 
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Рве. 3 - Реэультаn.~ ТГ/ДСК/МС аиалюа 
соедННений вкточенu 1a·O,S8 CH1Cl1 (а), 
:zci· l ,00 CHzClz (б), 1в-0,94 CH.iClz (1). Ионнu 
термограмма m/z=49 coonc:n:nyeт 
JD1ХJ1орметаиу. ЭltсперимеlП' провоШUJса 1 
1П1ЮСфере ерrона (75 кл/к1П1) и CICOpoCПI 
tWpCA 4 КIМИll 
Оrиоснтсльно низш термичссш сrабильность большинСП1а изученных соединений 
включено каликсаренов la-la и Za-Za (Табл. 2, 3) позвоЛ.1ет предполаrап., что дп.1 этих 
объектов xaparrepнa большu обратимость CВDЫIWПUI паров органических соединений, 
что ПЛ.1СТСа необходимым условием дnа применено рецептора в сенсорных приложеню1х. 
Речепторные cflOйcmsa произаодных трет-бутштшzкаликс[ 4 ]арена в QСМ-сенсоро.х 
Дu выаснениа особснностеl сазыванJd паров «roctel» тонкими пленками 
каликсареиов на поверхности сенсоров был испоJIЬЭОван метод микровзвеuntванu с 
помощью кварцевых микровесов (QСМ). Сснсорвьrс ОТКJUОО1 были получены дпJ1 
каликсареноа la-la, Za-2• на пары орrанических соединений и воды при О'Пfосительном 
давлении паров Р/Р0 = 0,15±0,0S и ТСМIJСР81УРС 298 К. 
Все кривые свnывано паров «rостс:IЬ> каликсаренами la-la и Za-Za имеюr 
Одноступеll'UП)"Ю форму без пороrа свnwванu. Кинетика сuзыванu зависит от природы 
«rост.1» и структуры кали.ксарсна. По1СрЫ11U на основе И:JУЧСНИЫХ 1С8ЛИКсаренов обладаюr 
хорошей обратимостью и тqшот вес• саnаВIПМЙса ((ГОСТJ.» в процессе продувки покрытий 
потоком тeruюro воздуха. В ка'IССПIС примера представлены сенсорные отклики 
каmuссарена 2а на пары орrаничеС1СИХ COCJUlllCниl (Рис. 4). 
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Рис. 4 - Сенсорные OТ1UUW1 калихсарена 2а на пары 
алиф~пических спиртов. Оrкликн дF пр1111Сдеиы к 
массе одииuовой массе покрЫ11111, СОО't11еТСТВующей 
ИЭNеневию часnпы резонатора дF = ISOO Гц. 
Рассчкrанный по результатам сенсорного экспернмекrа состав образующихсJ1 
соединений BICЛIOЧeHИJI Sосм и МОЛЬНаJI рефракшu~ ((ГОС'ПI» МRD представлены в таблице 4. 
Табл. 4 - Составы кл1nрпов каликсареноа la-lв и 2•2а, определенные с помощью QCM-
сенсо в. 
№ «ГОСТЬ» 
1 СНзОН 
2 C2HsOH 
3 н-СзН.,ОН 
4 и-СзН.,ОН 
5 н-С4Н,ОН 
6 СНзСN 
7 C2HsCN 
8 СзН7СN 
9 CH:zCl2 
10 CHCli 
11 СС\4 
12 С2НСlз 
13 C2Cl4 
14 C2H4Cl2 
lS CsHsN 
16 н-Сбfi14 
17 н-С1Н16 
18 ц-Сбfi12 
19 ед 
20 С6НsСНз 
21 CбfisCzHs 
22 (СНз)zСО 
23 HzO 
МRD. 
сае/моль 
8,2 
12,9 
17,S 
17,6 
22,1 
11,1 
16,0 
20,4 
16,3 
21,3 
26,4 
25,3 
30,3 
20,9 
24,1 
29,9 
34,5 
27,7 
26,2 
31, 1 
35,8 
16,1 
3,7 
•• 4,93 
3,50 
3,07 
2,76 
4,15 
0,46 
0,36 
2,73 
2,00 
1,41 
16 
4,90 
3,92 
2,40 
1,91 
3,31 
0,37 
0,64 
1,16 
0,67 
1,03 
lв 
3,41 
2,34 
1,71 
1,07 
2,10 
0,90 
0,41 
1,26 
1,01 
1,48 
s. 
2• 
1,56 
1,02 
0,44 
0,33 
0,26 
1,16 
0,44 
1,14 
0,77 
0,25 
0,42 
0,24 
0,44 
0,55 
0,17 
0,11 
0,18 
0,28 
0,20 
0,62 
0,93 
26 
1,67 
1,29 
0,53 
0,45 
0,46 
l,2S 
0,50 
0,33 
2,0S 
2,31 
0,06 
0,51 
0,51 
0,63 
1,77 
0,04 
о 
0,04 
0,25 
0,19 
0,08 
0,76 
1,12 
2в 
0,91 
0,99 
0,77 
0,47 
0,68 
0,62 
0,41 
0,43 
0,92 
1,18 
0,60 
0,64 
0,42 
0,67 
0,73 
0,19 
0,12 
0,29 
0,56 
0,44 
0,19 
0,51 
1,31 
В большинстве случаев содержание «гоеп» SQcм, полученное сенсорным методом 
(Табл. 4 ), больше 1начений состава кrnrrpaтoв, усrаноменноrо по данным термического 
анали:Jа SrG (Табл. 2, 3). Tuoe различие JIВJIJleтcs харахтсрным ДЛJ1 соединений вКJПОЧеНИJI 
каликсаренов с ни1кой термической стабильностью, тер.11Ющих большую часть «ГОС'ПI» на 
во1духе при комнаmой темпера1Уре. ДU клатратов каликсарена Za с хлороформом, Zб с 
пиридином и Zв с хлороформом и пропанолами, вследствие повышенной термвческоl 
стабильности клатратов, величина 5Qсм оказалась меньше: веJ1ИЧ11НЫ Sro. Причиной этого 
также J1ВJU1eтcJ1 различие условий приrоrомеНИJ1 обра:щов дru1 разных методов: 
приготовление клатратов длJI ТГ/ДСК/МС анали:Jа вкточаст в себJ1 стадию насьпцеНИJI 
11 
изученных калюссаренов парообразным «гостем>> при ero термодинамической активности 
PIP0=l. В то врем11 как в условип сенсорного экспсримскrа при достижении 
динамического равновесИ11 термодинамическu 81СТИВНОСТЬ «rocn» состав.лист Р/Р0 ~ 0,8. 
Полученные данные (fабл. 4) показывают, что каликсарены la-la обладают бот.шей 
сорбционной емкостью по ОП1ошению к парам органических соединений по сравнению с 
каликсарена Za-Zв. В отличие от большинства изученных каликсаренов, ДЛJ1 каликсарена 
lв можно ожидать заметной конкуренции органических «гостей» и воды за место в 
твердой фазе «хоз11ина>>. Об этом свидетелъствуют данные термического анализа 
соединений включени11 этого каликсарена с летучими органическими соедннеНЮ1Ми 
(Табл. 2). 
СоотношенWl типа fl(Cmpyкmypa-<:вoikmвo» дЛR производных трет­
бутилmШ1КаJ11U(С[ 4 }арена по данным QСМ-сенсор<Н 
Анализ соотношений типа «C"Ip)'IC'l)'Pli-Cвoйcтвo», полученных по результатам QСМ­
сенсоров (Табл. 4) позвоЛJ1СТ оценип. ВJПUИ11С молекуJ1J1рного размера «ГОСП» на состав 
образующихс11 соединений включенц а тахже сделать вывод о селективности рецептора 
по а111ошению к определенному субстраrу. 
Длs JСаЛИJСсаренов 1а-1в наблюдаtТСll общu текденЦИJ1 паденИll сорбционной емкости 
с ростом молекуЛJ1рного размера с<rосп>>, оцениваемого по величине мольной рефракции 
«ГОСТJI» MRr, . Наиболее выраженный эффеп исключенИ11 «rостю> по объему наблюдаетс11 
дл.11 каликсарена в конформации конус (Za) (Рис. Sa). 
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Рис. S - Зuисимосn. состuа кл~nратов SQCм 
IWIИJtcapeнa в хонформ81U!и конус 2• (а); 
частичныii конус 26 (б) и 1,3-аяьтrрнот 2в 
(в) от MRo «гостю>. Номера точек 
СОО'ПIСТСТВуюr порцковому номеру 
соединеНИJ1 в Табл. 4 . 
ДМ каликсарена в конформации частичный конус (16) была получена более слоJКНая 
зависимосп. сорбционной емкости от молеlС)'ларRЫХ размеров с:орбатов (Рис. Sб). В рцу 
изученных «rocretь) калихсарсн 16 проплает высокую селеlП'ИВиость оо величиис 
содержанИJ1: «rостю> в клатратах по отиошению 1t парам хлористого меnшена, хлороформа 
и пиридина. Подобнu селективность мо:ает бьrrь сuзана с оовышенноl термичссхоЯ 
сrабильиостыо СООТВСТСТВ)'ЮЩJIХ соедиисииl В«.JllОЧСНИJ( (fабл. 3). В оrличие от 
калИJСсареиов 1а и 16 Д1U1 халпсарена в хоиформацив /,З-аJ1ьтернат (1•), обладающего 
меньшим размером МОЛеlС)'ЛJ1рноЯ ПОЛОС'111, харе.IП'СреВ мс:ньшия ивтсрвал изменеНЮI 
сорбционной еМJСости (Рис. Sв). КалиJСсареи 1в DpoJIВЛJICТ повьппеииую селективность по 
величине содержа.ню~: «ГОСТЮ) в 1С118ТраТ8Х по отиошевию х воде и хлороформу. Tiucи д~ц 
этого 1СаПН1Ссарена, по срависнию с друrими конформерами, хараперно болыuес значение 
состава соединений BICЛIOЧelDIJ[ с объемными молеlС)'ЛЗМИ «roc:тel» (Габл. 4). 
Анализ сенсорных данных JСаJПDСсаренов la-lв поJСаЗывает, что наблюдаете• эффект 
ИСКJПОЧеНИJI «ГОСТЮ) по размеру внуrри ГОМОЛОПIЧССIСИХ рцов, однако общu тендеНЦИА 
уменьшении значений составов соединениl ВXJПOЧCllJIJI аn:уrствует (f абл. 4). 
Тахим образом, в ходе работы было установлено, что рецепrориые своАства 
изученных тиuаликсаренов по отиошению х парообразным соедияеНИАМ зависп от 
конформации калихсарена и заместиrс:пеl в нижнем ободе махроцихла. При этом характер 
ВПИАНИИ хоиформации на ЭП1 своlсrва ме11ХТСJ1 при переходе от рецепrоров, содержащих 
карбоксиметоксильные группы в ниzнем ободе мuроцихла, к каликсаренам, содержащим 
N-(2-rидроксиэтил)карбамоилметоксильвым: группы. 
3. Применение полиморфных перехо.-ов в +ае 11аU1вксареноа AIDI иолекуJU1рвоrо 
рас:nозкавакu нейтрапwп.п орrанвчеаап сое.11икенвl 11 СО3,118111111 порнстоrо 
матернапа JUUI св1DЫ88111П1 rазов 
Применение по11иморфных переходов t1 фтг кшиксарена d.u AIOМ!ICJIJlllfJН020 распо3Н4t1111111Я 
мороформо 
Способность некоторых калихсаренов к запоминанию «ГОСТD nосле его ухода из 
клатрата, проиВJJЯЮщаяс• в наличии полиморфных переходов после разложе11ИJ1 
соединений вхлючениа, мо:ает бьrrь испоJJЬЗОвана ДJЦ молекуларного расПО3На118ИИJ1 
нейтральных орrанических соединений. С помощью метода совмещенвоrо ТТ/ДСК/МС 
анализа было усrановлено, что дЛJ1 соединений 1WПОчеНИJ1 каJ1ИJ:сареиов 1 подобные 
переходы отсутствуют. Однuо наличие ПОJ1ИМорфных и пссвдополиморфиых переходов в 
фазе рецептора при разложеиии соединений типа «ГОСТЬ-ХО3JIИ~ было устаноВJJено дЛJ1 
ряда клатратов калихсаренов 1 (2 соединении вхлючеНВI каmпссарена 16 и 8 соединений 
включенИJ1 каликсарена 1в). ДМ DЛВ1Ссарева 1а обрпование метастабильных 
полиморфных фаз <<ХОЗJIИНЗ» после ухода «ГОС'l'О при иаrревании было похазано только 
ДЛJ1 соединенц вхлючении с хлороформом. На ДСК-кривых разложсНИJ1 1СЛатратов 
каликсарена 1а с друпоаи изучен11ЫМИ «ГОСТВОI» орисутсnауюr ТOJlbl(O эвдотермвчесхие 
эффекты, СОО'ПIСТС'ПJующие процессам ухода «ГОС'l'О (Рис. За). 
ДМ клатрата 1а·О,96 СНС\3 показано наличие сразу двух полиморфных переходов в 
фазе макроцикличсского «X03JIИHIO) с противополо:кными по знаку тепловыми эффектами, 
что ранее не набJIЮдалось. На ДСК-крпоl ра:шо:аенu эroro кnатрата вабJDО.даюта 
эндотермический пик при SO"C, сuзанныl с уходом хлороформа, ~пих 
при \ 16°С с тепловым эффеJсrОN -20,S lrДж/моль и эндотермичесJ:ИI ПИIС при 160"С с 
тепловым. эффектом +2,8 кДж/моль (Рис. 6а). При этом в температурном иитер111Ше от 
105°С до 200°С, где протекают полиморфные переходы, оспrrочное coдepJIC3RJle 
хлороформа COC1'811JU1eт 0,008 моль «roct'll» на моль «ХО311ИНа». 
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Экзотермический пик на ДСК-кривой разложения насыщенного клатрата (~аза) 
свидетельствует об образовании пористой фазы каликсарена la (!}о-Фаза) и соответствует 
коллапсу 130-Фазы в более плотную а-Фазу . Эндотермический пик на ДСК-кривой без 
потери массы соответствует полиморфному переходу из плотной а-Фазы в более рыхлую 
упаковку (а'-Фаза). Положение и величины тепловых эффектов на ДСК-кривой 
сохраияюгся и для образца (}о-фазы (Рис. 6б), полученного нагреванием насыщенного 
клатрата до температуры 90°С и последующим его охлаждением до комнатной 
температуры. 
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Рис. 6 - Результаты ТГ/ДСК/МС анализа (а) клатрата 2а·О,96 СНС13 ; (б) f3о-фазы каликсарена 2а, 
полученноit нагреванием до 90°С 1t11атрата 2а·О,96 СНСlз. Иониu термограмма m/z=83 
~ует хлороформу. 
Для доказательства существования полиморфных модификаций каликсарена la были 
получены рентгеновские порошковые дифрактограммы образцов разных фаз. Различие в 
положении и интенсивности пиков на дифрактограммах а' и 13о-Фаз каликсарена 
подтвер11Щает различие в кристаллической упаковке полиморфных модификаций. 
По величине тепловых эффектов полиморфных переходов можно оценить величину 
свободного объема в метастабильной фазе каликсарена, в соответствии с подходом, 
предложенНЪIМ в работе (А.У. Yalcimov et al./ Org. Biomo/. Chem., 2008, У. 6, Р.982) . 
Согласно этой оценке, величина полости в метастабильной 130-фазе каликсарена la 
составляет больше половины объема, занимаемого «гостем» в клатрате la·0,96 СНС13 • 
Аналогичный расчет свободного объема в а'-фазе каликсарена 2а дает значение равное 
14% от свободного объема в 130-Фазе. 
Способность к молекулярному распознаванию паров хлороформа по форме ДСК­
кривой разложения клатрата каликсарена la с этим «гостем» позволяет использовать 
изученный рецептор для определения хлорофор!lоlа среди других «гостей», в том числе 
хлоралканов. 
ВлW1ние по.~иморфной формы трет-бутилкаликс[6}арена на свRЗыtЮние газообразньu и 
летучих алканов 
Различная способность полиморфных модификаций каликсарена к удерживанию 
органических «гостей» в работе показана на примере связывания термодинамически 
стабильной и метастабильной фазами mреm-бутилкаликс[6]арена (4) газообразного алкана 
(н-бутана) и парообразных н-пентана и н-гексана. Термодинамически стабильная а-Фаза 
каликсарена в этом ряду «гостей» связывает только н-пентан (Табл . .S). Способность 
каликсарена 4 к образованию полиморфных форм, некоторые из которых имеют близкую к 
размеру изучаемых «гостей» величину свободного объема, была показана ранее [А.У. 
Yalcimov et al./ Org. Biomol. Chem., 2008, У.6, Р.982). 
Две метастабильные фазы каликсарена 4 (IJо-Фаза и 13о-Фаза) были получены 
нагреванием в вакууме при l.S0°C насыщенных соединений включения 4-3,8 СС~ и 
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4-2,8 е'"6, соответственно. Остаточное содержание «f'OCТJI>> в образцах пористых~·- и~·­
фаз составлжет О, 18 моль ее'4 или 0,01 моль ед на моль халиксарена 4, соответственно. 
Насыщение ~·- и ~·-фаз каликсарсна 4 газообразным или летучими линеАными 
алканами приводит к образованию клатратов состава - 1 моль «rocn>> на моль «хозаина». 
Эти соединенИJ1 включеНИJ1 обладают высокой термической стабильносп.ю. При их 
разложении наблюдаtrСJI двухсtу11енчатu потер.1 массы образцом (Габл. S). При этом 
около 300.4 общего количесnа алкана удер:1СИваетс.1 в соединении включенИJ1 до 
температуры выше 200°е. Б6m.wu сорбциоRН8.1 емкость /Jо0-фазы халихсарсна 4, 
полученной из клпрата 4·2,8 е'"6, по сравнению с сорбционной емкостыо /Jо'-фазы. 
полученной из клаrрата 4·3,8 ее'4, возможно СВ.138На с тем, что в J.Jо'-фазе, потенциальные 
места ДJЦ СВ.1ЗЫ88НИJ1 алканов эанпы осrаточныw количеством ее'4. 
Табл. S - Данные о составе и термвчеаrоl спЮюп.иосnr coeJDQteнкA 
О.1111118Nичесхи сrабИJJЫ1ой а и метасrабилып.~х ' и • UJIИК на 4. 
lllCllJOЧetol.I 
ссГосn.» 
н-С4Н10 
н-СsН12 
н-С6Н 4 
-·· 211 
. -· 
ПрИNсчаюu: • - в скобхах приведен состаа соединений IWllOЧCНИJ[ дЛ1: первой ступени потери 
массы; ' - пюс нс выражен; - на первой ступени ссГОСТJ.)> уходкr без пиха на Д1Т-кривоЯ. 
Анализ дек-кривых показывает, что насыщение метастабильных /Jo'· и ~·-фаз 
халиксарена 4 линейными алканами приводит к юменению положенИJI и величин 
тепловых эффектов процессов, по сравнению с теwювыми эффектами, наблюдаемыми при 
нагревании исходных пористых фаз каликсарена (Табл. 6). Наличие на дек-кривых 
продуктов насыщенИJ1 метастабильных фаз калихсарена 4 экзотермических эффектов, 
величина которых меньше величины тепловых эффектов схлопыванИJ1 метастабильных фаз 
«ХОЗАИНа», свидетельствует о том, что алкан занимает не весь свободный объем в фазе 
рецептора. Дm1 всех клаrратов каликсарена 4 с н-пе~rrаном и продукта насыщенИJI 
метастабильной ~-фазы и-гексаном наблюдаютс.1 только эндотермические переходы, 
СВ.IЗаННЫе с уходом «ГОСТ.1>> . Причиной отсуrствИJ1 экэотермических эффектов в этих 
случuх может быть комплементарность упаковки каликсарсна 4 струК1)'ре больших по 
размеру линейных алканов. 
Табл. 6 - Температуры и тепловые эффс11П1i1 процессов, протекающих при наrреваиии 
мстасrабильных · • на 4 и их соединс:ний включсюu: •. 
бсз«rосm 
н-С.Н~о 
н-СsН11 
н-СJ{ 4 
т_ •с 
193; 210;261 
216;228 
225 
228 
-33,0; -6,S 
-8,2 
30,2 
7 1 ·-8 1 
ПрИNечаяве: • - тепловые эффс11П1i1 привс~ в расчете на моль «ХОЗ.IИНI!)> . 
аза 
188;261 
207 
219 
199· 214 
Можно прсдположиrь, что полиморфюм каликсарена 4, выражающиАс1 в ero 
способности образовывать метастабильную фазу со свободным объемом, .1ВЛ.1етс1 
причиной высокой термостабильностн продуктов насыщенИJ1 метастабильной фазы. 
Например, разница между темпера:rурами кипсни.1 и ухода н-бутаиа ю клпрата 
превышает 2оо•е. В то же вреМ.1 наличие предорrанизованиой полости а метастабильной 
фазе каnихсарсиа способствует свnыванию тех «rостеА>>, которые термодииамичесJСИ 
стабильной фазой рецептора не сВ.1Зываютс.1. 
IS 
Применение способности трет-бутwrкОJ1ихс[6]арена к п011иморфизму для анализа смесей 
органических соединений 
В диссерrационной работе была изучена возмо11СНость примененИJ1 нового подхода 
дл• качественного н количественного анализа бинарных смесей летучих органических 
соединений. Предложенныlt подход основан на способности «хозmна» к запоминанию 
только одного нз компонеJПОв бинарной смеси «ГОСТСЙ>>. При этом количественным 
параметром coдep:llC8НИJI запоминаемого «госта» в упаковке рецеIПОра ЯВJU1ется э1ПальпИJ1 
эк:юrермического полиморфного перехода в фазе каликсарена выше точки разложенИJ1 
клаrрата. 
Ранее было показано наличие «эффекта П8МJП'И>> mреm-бутилкаликс[б]арена (4) по 
оmошению к парам бензола, тетрахлорметана, дихлорметана, толуола, ацетона и 
ацетонитрила, что про.1вm~ется в наличии экзотермических эффектов ЛНа>1 выше точки 
конца разложеННJ1 l[Jlaтpa1'0B каликсарена с этими «ГОС'ПDОI». В то же время ДСК-кривые 
термодинамически стабильной а-Фазы калюссарена 4 и его клатратов с циклогексаном, 
хлороформом и др. не имеют экзотермических эффектов [A.V. Yakimov et 
а!./ Org. Biomol. Chem., 2008, V.6, Р.982). 
Дm1 проверки работоспособности предложенного подхода были изучены продукты 
насыщеНИ.1 JСаJIИксарена 4 бинарными смес.1Ми CJIJч-CJ-112 или CCIJCHCl3• По данным 
1ТIДСК/МС анализа было установлено, что продухт насыщенИ.1 каликсарена 4 смесью 
органических соединений не эквивале1ПСн по своим свойствам и фазовому составу 
механической смеси двух клатратов (Рис. 7). В чаС'Пlости, ДЛ.1 продукта насыщения 
каликсарена 4 смесью «ГОСТСЙ>> наблюдаетс.1 одновременный уход обоих компонеJПОв во 
всем ииrервале потери массы. 
1Т"' (а) l\Cll~~) 1Т"' (б) l\Cll~~) 
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-- .... ,., 1/,----~J -'iiТ:~ 70 ·2 00 ~ ~--Jiif'1.0 ::: 
', 1 ......... ..._. ·2!• 08 1.О _. ,...~ D.8 3.00 -5 
/\ П О.5 S.0 -8 • ..._..-.ciw:·tl.S1" 2_50 
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Рис. 7 - Резуш.таn~ 1Т/ДСКJМС акапвза механической смеси насыщеНИЬIХ соединений вхлючеИИJI 
каmпссарсна 4 с СНСlз и CCL. (P/Pu=l), масса калихсарснов в исходных образцах одинакова (а); 
продукта насьпцс:ИИJ1 к&JU1Jtcapeвa 4 смесью CCLJCHCJ" содержание сс1. в смеси 80 об.% (б). 
Ионнu термоrрамма m/z= 117 СООТВСТС111ует уходу тетрахпорwетана, m/z=83 - уходу хлороформа. 
Одновременное присутствие в оrхоД111ЦИХ газах обоих компонеJПОв смеси на каждой 
стадии разложеНИJ1 соединеНИJ1 включенц а таюке немонотонный характер изменения 
потери массы образцом при изменении состава смеси «гостей» не позвоЛJUОТ 
рекомендовать термоrравиметрию дл.1 анализа содержания компонентов в клатрате с 
двум. «ГОСТllМЮ>. 
Более чувствиrеm.ным к содержанию запоминаемого «ГОСТ.1» .IВJIJICТC.I энтальпИ.1 
коллапса метастабильной фазы, образующейся на первом этапе разложенИ.1 клатрата 
(Рис. 7а). При анализе различных смесей «rостеЙ>> было установлено, что каликсарен 4 не 
чувствителен к примеси циклогексана в бензоле менее 5 об.% или менее 2 об.% 
хлороформа в тетрахлормстаие. 
ДалыlеЯmсе уВСJ1ИЧСиие содержанu ЦJПtJiогексана в смеси с бензолом и хлороформа 
в смеси с тетрах.лорметаном сопровождаетсJI уменьшением абсоЛЮ'I11ЫХ величин 
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экзотермических эффектов схлоnЬIВЗНИJI метастабильных фаз дНш. Длs смесей, 
содержащих 24 об.% циклогексана в смеси CJ-1Jц-CJ{12 или 20 об.% хлороформа в смеси 
CCIJCHCl3 эюотсрмические эффсJСП.1 отсуrствуюr (Рис. 7б). Эффект ЛНа,.<2> (Рис. 7а) 
опрсдсметс.11 с большой ошибкой и поэтому нс может быть использован дnJI 
количссrвенноR характеристики продукта насыщения каликсарсна 4. Величина 
эндотермического эффекта ухода «ГОСТ.1>> на второR Сl)'Пени раз1южснИJ1 клатрата дН,,,_ 
(Рис. 7а) увеличиваете• с ростом содсрJ1СЗНИJ1 хлороформа и циклогексана в смесп. с 
тетрахnорметаном и бензолом, соответственно. При достижении в смеси С6"Jц-С6"12 
содержания циклогексана 30 об.% величина эндотермического эффекта ЛН,..,,..,, перестает 
мснжп.с.11 и остается постоJ1Нной до полного исчезновснИJ1 бензола в жидкоR смеси (Рис. 8). 
Ина.11 картина наблюдается при разложении продуктов насыщеНИJ1 каликсарена 4 смесями 
хлороформа и тетрахлорметана. Эндотермический эффект дН.,_ достигает максимального 
значения при содержании хлороформа в смеси CCIJCHCl1 ~20 об.%, а при достижении 
концентрации хлороформа 60 об.% величина эф~кта начинает уменьшатьс.11 (Рис. 8). 
ео (а) • 8 дН (б) 8 
- 00 лн-... 
00 
.о ~40 
:; •о о 
:1 :1 ~20 ~20 
~о ~о 
•о 00 80 40 80 ао 
·20 ·20 
-40 tp (Ц-181СС11И), % -40 "(хnороформ). % 
Рис. 8 - Зависимость веЛИЧИНЬI тепловых эффектов лн-. дН,,,/ 11 дНа,Р-1 процс:сса ра:шо;ксниа 
продупов насыщеКИJ1 калюс:сарена 4 'lllcn.oor ц-С6"12. С6"6 и их 61О1арными смес.DIИ (а); 
ЧИСТhlМИ СНС\3 , СС\4 и их бинарными смеса:ми (б) от объемного содер*8ИИJ11 (tp, %) одЖlrо из 
компонентов смеси. 
Сигмоидальный характер иэменеииа величии дН,,_ и дНr:о1< 1 > при изменении состава 
смеси «гостей» (Рнс. 8), а также данные порошковой дифракrоrрафии (Рис. 9) 
свидетельствуют о том, что при содержании хлороформа в смеси CCIJCHC\3 выше 20 
об.% и циклогексана в смеси С6"Jц-С6"12 выше 24 об.% происходит образование фазы 
соедиисииа включенИJI, иэострукrуриой фазе клатрата с чистыми циклогексаном или 
хлороформом. 
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Рис. 9 Дифрактограмма, (/) рассчитаниu по даиным РСЛ хлатрата ~т­
бутилкалихс(6]ареи· 3 СД [М. Halit et al./ J. /пс/. Phenom. MoaOC)'Clic Chem., 1988, V.6, Р.613); (2) 
поро1I11Са калихсарена 4, иасыщеmюrо смесью равных объемов С6"Jч-С6"11; (3) иасыщСЮtОrо 
матрата ICIUIJU[capeнa 4 и цихлоrе11:сана. 
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Дифрапограммы насыщенного соединени• вхлючен1111 халиксарена 4 циклоrексаном 
и продукта насыщен1111 kaJUU(<:apeHa 4 смс:сью равных объемов циклоrексана и бенэола в 
значкrеn~.воА степени совпадают, при эrом сущеспевно отличие~. от дифраrrоr,,аммы 
насыщенного МIЩ)ЭТ8 халиксарена 4 с бенэоJЮм (Рис. 9). 
Зависимость тепловых эффектов лн_ и ЛНоо1 разложенu продуктов насыщении 
капиксарена 4 СМс:сJIМИ CJ{Jц-C6H11 или CCIJCHCl1 от объемной концекrрации одного нз 
компонентов в смеси (Рис. 8) позвол•ет количественно характеризовать смеси, 
содерJ1С81ЦИе бензол, в присутствии S-30 об.% циклоrексана и смеси, тетрахлорметана и 
хлороформа с содержанием последнего 2-20 об.% или >70 об.%. 
Тахим образом, предложен новый метод качественного и количественного анализа 
бинарных смесей органических «ГОстеЙ>> с использованием (<эффекта П8МJIТИ» peцeirropa. 
Установлено, 'П'О величина теплового эффекта экзотермического перехода, который 
характеризует п8МJIТЬ ((ХОзаина» о «госте», зависит от содержан1111 запоминаемого «госта>> 
в смеси и может быrь испол~.:юваиа Д1tJ1 ее количественного анализа. 
4. Применение псевдополиморtиоrо перехода в "3е uмещеииоrо "'fН"'­
буrилтиаDЛикс(4Jарена при обраюваиии социненu вкпюченик ДJJR анализа смесей 
орrаничеасих с-..нненнii 
Разработка простой, эффективной и иаrлцноА схемы молекуларноrо распознаванu, 
не основанной на сложных математических вычислениц J1ВЛЯетси одной нз аюуал~.ных 
задач современной химии «гость-хо311ИИ» . В диссертационной работе впервые предложен 
метод молекуuрноrо распознавании индивидуального соединеНИJ1 н в его смеси с другими 
летучими соедииеИИDIИ с испол~.:юванием псевдополиморфноrо перехода образовании 
соединеНИJ1 включен1111. 
Методом статичесхого парофазного газохроматоrрафического анализа дли порошка 
каликсарена 3 показано селективное распознавание паров бензола по форме изотермы 
сорбции, которая имеет две сrупени СВJIЗЫваииJI по термодинамической активности 
«rocrю>, в отличие от иэаrерм сорбции других «гостей» тем же «ХОЗЯИНОМ>> (Рис. 1 О, 
Табл. 1). На первой С't)'певи свазывании бензола происходит образование промежуточного 
КЛIЩ)ЭТ8 состава S = 0,5 моль «rocro/ моль «ХО3JIНИа», а на второй - насыщенного 
КЛIЩ)31'8 состава 3,0 моль (<rocrIO>/ моль «ХОЗJIННа>>. Особенностью процесса свазыванu 
паров бензола каликсареном 3, по сравнению с полученными ранее сrупенчатыми 
изотермами, .1ВЛиетси иизкu пороговu термодинамическая активность второй С't)'nенн 
СВJIЗЫванU «ГОСТИ» (Р/Ро=О,32). 
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Рис. \О - Изотермы сорбции паров бензола и 
толуола порошхом JWUOCcapeнa 3, Т = 298 К . 
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О хорошей обраrимости СВIЗЫваниJI субстратов рецеmором свидетелLСПует JIИ3J(U 
термичесхаJ1 стабильность соединений включенИJ1 IC8ЛllltCapCHa 3 с большинством 
изученных органических «rостеЙ>>. В часmости. насыщенное соединение вJСJПОченu 
3·3,0 CJl6 не сrабильно, и большu часть «ГОСТЮ> терястс:а уже при комнатной 
температуре. При нагревании образца лого соединен1U1 вхлючснu наблюдаетса потсра 
0,21 моль «ГОСОО> на моль Jа1ЛИJСсарена 3, что СОО111СТСТВ)'СТ ".4 от содсранИJI бензола в 
насыщенном соединении вкnючеН1U1. 
Селс1СТИВносrь каликсарсна 3 по отношению к бензолу пpoDJie'I'CЖ 'П1Ю1tС в 
низкотемпературном полиморфном переходе в фазе «хозпва» при разложении лого 
клэ:rрата. На ДСК-кривоА, выше темпсра~уры ухода «l'OC'ПI», при ТСМПсраIУрС lOO°C 
наблюдаетсJI эндотермический фазовый переход, сооnстсrвующиА образованию пористой 
фазы «хозяниа>>. Существование полиморфных модификаций калИitсарена 3 
дополнительно было подтверждено результатами порошковой дифрактоrрафии. 
Сохранение положенu и вс:личинw теплового эффекта фазового перехода на кривой ДСК 
наблюдаетс:s дm1 пленки соедннеНIUI ВКЛIO'ICJllUI толщиной - 2 МIСМ поспс про.цувки теплым 
воз.цухом при 45°С. 
Особое поведение калихсарска 3 по отношению к парам бензола показано дла тонких 
пленок каликсарена на поверхности пьсзоэлепричесхих резонаторов. При с:uзывакии 
бензола наблюдаетса двухсrупенчаru qжваа сенсорного O'l'Xllиxa. До друrнх изученных 
«госrсй» сенсорный ОТJСЛИХ имеет одиОС'l)'ПСКЧёП)'Ю форму. 
Двухступенч1m1J1 кривu спзыванИJ1 бензола может примеНЖI'ЬСS не только дла 
молекулярного распознаванu чистого бензола, но и ДЛJ1 определеmu его присуrствИJ1 в 
смесях с друrими ВСЩСС111аNИ. Добавлеиве к бензолу алифатических спирrов, ииrрилов, 
алканов, ароматических соединениА не влuет на форму сенсорного отuика, но ОD3Ь1118СТ 
вл11.U1ие на кинетику свазыванИJ1. На Рис. 11 оокаэан пример использовано ступенчаrого 
отклика дм анализа бинарных смесей блюкайших гомологов - бензола и толуола. При 
уменьшении содержанИJ1 беиэола в смеси половине первой ступени сuзыванИJ1 не 
измею1етсJ1, но происходит увеличсmtе paccтoUIU МСJ1Щ)' ctyПCIUDOI иэ-за смещеКИJI 
второй ступени в обласrь больших времен. Сенсорный отклюс на смесь, содержащую 40 
об.% толуола имеет одиосrупеичатую форму (Рис. 11). 
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Для количественного ОПИсанИJ[ ВЛИJIНИЯ конце~rrрации бензола на сенсорный отклик 
был выбран параметр ЛI, соотаетствующий разнице между пиками на первой производной 
сенсорного отклика. Параметр Л1 увеличивае'l'СJI от 64 с дм чистого бензола до 208 с Д11J1 
смеси бензола с толуолом, содержащей 25 об.% толуола (Рис. 12). Ошибка определевИJ1 
параметра Лt составляет 5%. Данная зависимость позволяет осуществлlП'Ь анализ смесей 
бензола и толуола, с содержанием бензола в смеси от 70 до 100 об .%. 
Разработанный метод качественного и количественного анализа с применением 
двухС'l)'пенчатого псевдополиморфного перехода образования соединения ВIСЛЮчения 
каликсарена 3 с бензолом на поверхности массочувствителъных сенсоров может быть 
использован для анализа смесей бензола с другими соединениями, включu ближайшие 
гомологи. 
ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ РАБОТЫ 
1. В диссертационной работе установлено, что влияние конформации изученных 
производных трет-буrилтиакаликс[4)арена на селективность по отношению к летучими 
органическими соединенИJ1Ми, определяемую по параметрам образования и разложения 
ктrrратов, существенно завискr от стрУJСIУРЫ эаместитем в нижнем ободе макроцикла 
«ХОЗJIИ на» . 
2. Обнаружена повышеннu селективность по отношению к воде конформера 1,3-
альтернат mрет-буrнлтиакаликс[4)арена, замещенного по нижнему ободу 
гидрофильными карбоксиметоксильными заместителями. Это свойство не наблюдается 
Д11J1 других конформеров этого каликсарена, а также длх производных трет­
бупштиакаликс[ 4 ]арена с другими mдрофилъиыми эамеспm:ЛJ1Ми. 
3. Установлено влияние полиморфной формы трет-буrилкаликс[6)арена на его 
селективность по отношению ас линейным алканам С.С6. Переход от стабильного к 
метастабильному полиморфу этого каликсарена снижает селективность рецептора, но 
обеспечивает возможность обраэован~u клатратов с высокой термической стабильностью 
состава 1 моль «ГОСТЯ>> на моль «хозиина» со всеми изученными алканами. 
4. Впервые показана возможность молекулярного распознавани.а паров хлороформа 
производным трет-буrилтиакаликс(4Jарена за счет образованИJI метастабильной 
полиморфной формы «хозяина>>, запоминающей ушедший «ГОСТЬ>>. 
5. На примере mрет-буrилкаликс[6)арена предложен новый метод качественного и 
количественного анализа бинарных смесей органических соединений с использованием 
«эффекта памяти» рецептора по отношению к уходящему «ГОС'ПО». 
6. Разработан новый метод качественного и количественного определен~u бензола в 
смесях с другими соединениями, включая его гомологи, основанный на особой форме 
отклика массочувствительных сенсоров, обусловленной двухС'l)'Ленчатым 
псевдоnолиморфным переходом при образовании соединения включения. 
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